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RENZO CANDUSSIO 


IL FLUORO NELLE ACQUE 
DELLA REGIONE FRIULI-VENEZIA GIULIA 


Le ricerche analitiche, di cui in questa nota vengono riferiti i risultati, 
sono state impostate inizialmente a complemento di uno studio chimico 
(pricipi immediati, principi minerali, principi vitaminici) dei fattori alimen¬ 
tari del bestiame allevato nelle Provincie di Gorizia e di Trieste. 

Nella razione alimentare del bestiame entra a far parte, e in misura 
notevole, anche l’acqua. E’ quindi ovvio che nell’ampio quadro di uno 
studio completo dei fattori di alimentazione fosse tenuta presente l’oppor¬ 
tunità di uno studio chimico anche delle acque che servono alle abbe¬ 
verate prendendo in considerazione gli elementi minerali che sono di 
maggiore interesse in relazione alla nutrizione degli animali. Fra questi 
elementi il fluoro riveste una particolare importanza che si riflette oltre 
che nel campo zootecnico anche in quello della nutrizione umana. 

Nel corso della esecuzione si è ritenuto utile ed opportuno di allar¬ 
gare le indagini anche ad acque delle zone limitrofe della Provincia di 
Udine in considerazione del carattere largamente indicativo che dovevano 
assumere le indagini stesse. 

L’interesse biologico per il fluoro è stato destato nel 1931 dagli studi 
di Smith Mi. C., Lantz e Smith H, V. neH’Arizona, di Churchill nella Penn¬ 
sylvania e di Velu nel Marocco che riuscirono, contemporaneamente ed 
indipendentemente gli uni dagli altri, a stabilire che una grave alterazione 
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cronica ed endemica dei denti nelPuomo e negli animali domestici (fluo¬ 
rosi dentale, « mottled enamel » degli Autori anglo-americani) era dovuta 
a un elevato contenuto in fluoro nelle acque potabili. 

Nelle stesse ricerche di Smith, Lantz e Smith incidentalmente venne 
notato anche che la frequenza della carie dentale era più alta nelle zone 
dove l’acqua potabile conteneva quantità molto piccole di fluoro e che la 
minor frequenza si verificava dove il contenuto in fluoro dell’acqua si 
aggirava sui 1,0 1,5 mg per litro. Normalmente con tali concentrazioni 

non si verificava fluorosi dentale. 

Un contenuto di mg 1,0-1,5 di fluoro per litro nelle acque potabili 
doveva perciò ritenersi come ottimale. 

Successive ricerche mettevano in evidenza zone endemiche di fluorosi 
dentale nell’uomo e negli animali in varie parti sparse in tutto il mondo 
e confermavano anche la stretta correlazione fra il contenuto in fluoro 
delle acque e la frequenza sia della fluorosi (correlazione positiva) che 
della carie dentale (correlazione negativa). 

In Italia nel 1901 Eager (10) e nel 1903 Guerini (21) avevano descritto 
il fenomeno dei « denti scuri » (fluorosi) a Napoli (Ghiaia). L’alterazione 
era allora stata attribuita ad esalazioni di gas da sorgenti di acque mi¬ 
nerali. 

Nel 1933 (32) Ricci segnalò la presenza di fluorosi neU’uomo in al¬ 
cune località del Lazio; nel 1942 D'Alessandro e Cacioppo (9) nel Paler¬ 
mitano; nel 1946 Schour e Massles (34) a Campagnano (Lazio) e a Quarto 
(Napoli); nel 1949 Tempestini (39) nel Catanese; più recentemtemente 
(1955) Sortine nel Siracusano. Nelle stesse zone le ricerche chimico-anar 
litiche sulle acque potabili hanno messo in evidenza concentrazioni di 
fluoro varie e in certi casi anche molto elevate. Nessuna zona endemica 
di fluorosi di origine idrica sembra esistere, o comunque è stata finora 
segnalata, nell’Italia Settentrionale (Tempestini) (40). 

L’opinione che un contenuto in fluoro di mg 1,0-1,5 per litro fosse 
una ottima difesa contro la carie dentale si è sempre più rafforzata negli 
anni dal 1935 al 1940 in base agli studi eseguiti specialmente dagli ame¬ 
ricani Anorld, Black, Me. Giure, Dean, Me, Kay sull’azione del fluoro. 
Davanti alla evidente concordanza dei rilievi e dei fatti sperimentali al¬ 
cuni Paesi (Stati Uniti e Canadà) decisero di passare all’azione pratica 
con l’aggiunta controllata di fluoruri negli acquedotti. Furono così ini¬ 
ziate nel 1945 le esperienze-pilota di Gran Rapids (Michigan), di New- 
burgh (New York) negli Stati Uniti e di Brantford nel Canadà. La durata 
delle esperienze era prevista di dieci anni in modo che potesse essere 
realizzato il controllo della dentatura anche nei bambini che avevano su¬ 
bito l’azione del fluoro dalla nascita fino alla completa emissione dei 
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denti permanenti. I risultati furono molto soddisfacenti. Attualmente negli 
Stati Uniti più di 30 milioni di persone consumano acqua addizionata di 
fluoruri (28). 

In Europa la fluorurazione controllata delle acque potabili è stata 
finora introdotta, su piccola scala e unicamente a titolo sperimentale, in 
Germania, in Olanda (1953), nel Belgio (1956), in Inghilterra (1956) in 
Svezia e in Finlandia (3). 

Malgrado i buoni risultati ottenuti dagli americani in realtà esiste 
ancora molta perplessità per Tapplicazione di questa pratica sanitaria, 
perplessità derivata dal timore che il fluoro possa determinare negli 
organismi intossicazioni croniche e lente alterazioni di apparati od or¬ 
gani interni, alterazioni capaci poi di turbare profondamente Tequilibrio 
funzionale deirorganismo. 

Sulle azioni svolte dal fluoro negli organismi animali e vegetali sono 
state compiute numerose e approfondite ricerche (*); pur tuttavia non 
esiste ancora la certezza che l’elemento esplichi una qualche funzione es¬ 
senziale negli organismi viventi. 

Le numerosissime indagini analitiche effettuate sulle piante indicano 
costantemente la presenza del fluoro nei tessuti vegetali. Le concentra¬ 
zioni sono sempre però molto basse, salvo rarissime eccezioni (**). 

I vari foraggi normalmente non contengono più di 1-2 ppm, i cereali 
(granella) possono arrivare fino a 3 ppm. 

Le maggiori concentrazioni talvolta trovate sono state per lo più 
attribuite a contaminazioni dirette esterne (residui di irrorazioni inset¬ 
ticide contenenti fluoro; contaminazioni polverose superficiali con ma¬ 
teriali contenenti fluoro : per esempio fosforiti; fughe di sostanze fluorate 
da impianti industriali; ecc.). E’ stato infatti constatato e ripetutamente 
dimostrato che il contenuto in fluoro delle piante non viene mai sen¬ 
sibilmente modificato dal contenuto in fluoro dei terreni o delle acque 
di irrigazione o dagli apporti di concimi fluorati (fosfati) (***). 


(®) Una recente (1956) completa e chiara sintesi della letteratura esistente in pro¬ 
posito può essere trovata in « Underwood: Trace elements in human and animai 
nutrition ». (42). Si consultino anche: Bernardi (1941) (4); Borei (1945) (5); 
Mitchell e Adman (1945) (27); Tempeslini (1949) (39); Me. Giure (1951) (22). 

(®*) Per esempio, le foglie di tè possono contenere fluoro fino a 400 ppm. di sostanza 
secca. Sul contenuto in fluoro delle piante, dei cibi e degli animali possono 
essere consultate le pubblicazioni riportale nell’elenco bigliografico ai numeri: 
4, 6, 7, 22, 23. 

(***) Nei concimi fosfatici il fluoro abbassa la solubilità del fosforo, e quindi la sua 
disponibilità per le colture, ma non provoca alcun sensibile aumento del tenore 
in fluoro delle piante. 
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Le intossicazioni fluoriche negli animali non sono mai provocate dal 
tenore «naturale» in fluoro dei normali mangimi. Esse possono essere 
provocate o da ingestione di sostanze aggiuntive aventi elevato tenore 
in fluoro (per esempio fosfati naturali) (* (**) ^), o da mangimi comunque in¬ 
quinati da sostanze fluorate o, più frequentemente, da acque naturalmente 
ricche di fluoro. 

Per l’uomo apporti tossici di fluoro, oltreché dalle acque o da cibi 
inquinati, possono essere dati dal tè o da cibi derivati da pesci marini. Le 
elevate quantità di fluoro delle foglie di tè (generalmente non inferiori 
a 100 ppm) passano per circa i due terzi nell’infuso. I pesci di mare, 
o i cibi da essi derivati, normalmente contengono fluoro in tenori del¬ 
l’ordine di 5-10 ppm 

Negli organismi animali in condizioni normali di alimentazione esi¬ 
ste un equilibrio fra le quantità di fluoro ingerite e le quantità escrete: 
in taU condizioni i tessuti molli non contengono fluoro più di 2-4 ppm di 
sostanza secca; i tessuti ossei e i denti raggiungono valori di 100-200 ppm. 
In diete ricche di fluoro si verifica invece un accumulo dell’elemento in 
quantità notevoli nelle ossa e nei denti (fino a 2000 ppm e anche più), 
in quantità minori nella ghiandola tiroidale e nei reni; mentre negli altri 
tessuti le concentrazioni non vengono alterate. In questi casi si producono 
profondi disturbi nella calcificazione dei denti (fluorosi dentale) e delle 
ossa (fluorosi dello scheletro, osteosclerosi, sinostosi delle articolazioni, 
spondilosi deformante, ecc.). 

Le alterazioni del sistema osseo portano poi a gravi forme di caches¬ 
sia con esiti per lo più letali. 

E’ stato accertato che il fluoro può intervenire in diversi processi 
enzimatici o con azioni di stimolo o con azioni di inibizione: ma poco 
ancora si sa su queste azioni negli organismi animali. 

Sembra inoltre che il fluoro interagisca con lo iodio nell’attività della 
ghiandola tiroidale. Gli studi finora eseguiti sulla tirotossicosi dell’uomo 
e degli animali non hanno portato però a conclusioni nette e ben definte. 


(®) Negli Stati Uniti le regolamentazione sugli integrativi minerali prescrive su tali 
sostanze un contenuto in fluoro non superiore al 3% per i bovini, al 3,5% per 
gli ovini, al 4% per i suini e al 6% per il pollame. 

(**) Secondo Sognnaes citato da Underwood (42), fra gli abitanti delPisola Tristan 
da Cunha esiste una alta percentuale di fluorosi dentale non attribuibile alla 
acq^ (che ha un contenuto di fluoro dell’ordine di 0,2 ppm) bensì alla abi- 
tume dieta costituita quasi esclusivamente da prodotti della pesca. 
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Le acque 

Le ricerche qui riferite non avevano alcun scopo di carattere idrolo¬ 
gico ma tendevano unicamente a definire, in modo largamente indicativo, 
le qualità «alimentari» delle acque di uso umano e zootecnico nelle 
zone considerate. 

Nella distribuzione geografica dei campioni si è tenuto conto appunto, 
principalmente, di questo orientamento delle indagini. 

Le acque campionate risultano dall’elenco qui di seguito riportato. 
Nell’elenco stesso viene indicata la data di campionamento e qualche no¬ 
tizia sulla origine delle acque. 

Gli studi che abbiamo potuto reperire nella letteratura sul contenuto in 
fluoro delle acque italiane si devono ai seguenti Autori: Tempestini (1932, 
1937, 1949, 1950) (38, 39, 40, 41), Eccher dalVEco (1939) (11), HAles¬ 
sandro e Cacioppo (1942) (9), Azzolini (1942) (2), Schotir e Massler (1946) 
(34), Criscenti (1946) {&), Gandolfo e Visintin (1947) (17), Previtera e 
Condorelli (1949) (31), Petrilli (1951) (30), Fichera (1952) (13), Giuglmrelli 
(1952) (19), Favia, Candeli e Giugliarelli (1952) (12), Talenti e Cardini 
(1953) (37), Giardino e Police (1954) (18), Visintin e Monteriolo (1954) 
(44), Pappalardo (1955) (29), Spadaro (1955) (36). 

Con ogni probabilità l’elenco non è completo. Riteniamo inoltre che 
le ricerche analitiche siano molto più numerose di quante siano state 
finora pubblicate. Sicuramente infatti molte analisi di acque singole, ef¬ 
fettuate da Laboratori locali o privati, non hanno mai trovato posto in 
nessuna pubblicazione. Comunque sia, dai dati ottenuti dai citati Autori, 
si può constatare la forte variabilità dei contenuti da zona a zona. 

La concentrazione di fluoro più alta segnalata nelle acque potabili 
in Italia probabilmente è quella riportata da Tempestini (1937) (39) in 
un’acqua di pozzo in contrada Cibali (Catania) (mg 9,05 di F per litro). 

Sempre in Sicilia sono state riscontrate molte altre acque potabili 
con elevate concentrazioni fluoriche in zone di «fluorosi endemica». 
Tempestini (18) su 25 acque potabili provenienti da varie località della 
Sicilia avrebbe trovato concentrazioni varie di fluoro: da un minimo 
di mg/1 0,00 in un’acqua piovana di cisterna a Nicolosi, a un massimo 
di mg/1 6,50 in un’acqua di pozzo di Ramacca. 

Sempre secondo Tempestini il contenuto di fluoro dell’acqua po¬ 
tabile a Catania è risultato di mg/1 0,15, a Palermo 0,65, a Messina 0,80, 
a Siracura 0,45. Le ricerche di D’Alessandro ie Cacioppo i(1942)| 1(9) 
hanno messo in evidenza a S. Nicola l’Arena (Palermo) un’acqua po¬ 
tabile con mg 5,30 di F per litro. 
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Elenco delle acque 


Campione 

numero 

Località 

del prelevamento 

Data 

del 

prele¬ 

vamento 

Notizie 

1 

Gorizia 

8-3-59 

Acqnedotto Comimale - Acqna proveniente dal¬ 
la Sorgente Fontefredda - Prelevamento ese¬ 
guito in Via Duca d’Aosta. 

2 

Gorizia 

24-8-59 

Pozzo dell’Ospedale Psichiatrico in Via Vitto¬ 
rio Veneto, profondità m. 23. 

3 

Gorizia 

24-8-59 

Pozzo in Via Madonnina del Fante N. 6, pro¬ 
fondità m. 8. 

4 

Gorizia 

24-8-59 

Pozzo in Via Madonnina del Fante N. 7, pro¬ 
fondità m. 8. 

5 

Gorizia 

24-8-59 

Pozzo delle Aziende Municipalizzate in Via 

9 Agosto, profondità m. 36. 

6 

Gorizia 

24-8-59 

Pozzo in Via Campagnuzza Bassa n. 15, pro¬ 
fondità m. 8. 

7 

Gorizia 

24-8-59 

Pozzo della Fabbrica del Ghiaccio in Via del 
Carso. 

8 

Gorizia 

24-8-59 

Pozzo per Pacquedotto di Gorizia, località Bo- 
schetta (Straccis). 

9 

Gorizia 

24-8-59 

Pozzo in Via Mochetta n. 2, profondità m. 8. 

10 

Gorizia 

24-8-59 

Pozzo in Via Mochetta n. 35, profondità m. 8 

11 

Gorizia 

3-4-59 

Acqna prelevata dal Fiume Isonzo in loca¬ 
lità Ponte di Peuma. 

12 

Gradisca dls. 

3-4-59 

Acquedotto C.A.F.O. 

13 

Ronchi dei Leg. 

24-8-59 

Pozzo presso la Sede del Consorzio Acque Agro 
Monfalconese; profondità m. 17. 

14 

Pieris 

24-8-59 

Pozzo presso P E.N.A.L., profondità m. 9. 

15 

Monfalcone 

3-4-59 

Acquedotto Comunale - Acqua proveniente da 
pozzo situato a sud di Ronchi, prof.tà m. 32. 

16 

Trieste 

8-3-59 

Acquedotto Randaccio; acqua proveniente dalle 
sorgenti di S. Giovanni; prelevamento ese¬ 
guito in Via della Zonta. 

17 

Isola Morosini 
(Finmicello) 

24-8-59 

Pozzo Centro Azienda Agricola Isola Morosini, 
falda artesiana; profondità m. 56. 

18 

Isola Morosini 
(Finmicello) 

24-8-59 

Pozzo Centro Agricolo Isola Morosini; falda 
freatica; profondità m. 12. 

1^ 

Isola Morosini 
(Finmicello) 

24-8-59 

Pozzo locahtà Palazzato; falda artesiana; pro¬ 
fondità m. 60. 

20 

Isola Morosini 
(Finmicello) 

24-8-59 

Pozzo località Voltascura; falda artesiana; pro¬ 
fondità m. 55. 

21 

Terranova dTs. 

24-8-59 

Pozzo località Ponte Modon; falda artesiana; 

22 

Villesse 

20-8-59 

Pozzo presso la Trattoria alla Posta; profon¬ 
dità m. 9. 

23 

Fossalon (Grado; 

20-8-58 

Pozzo Ente Tre Venezie località Chiesa Vec¬ 
chia, falda artesiana. 
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Elenco delle acque (continua) 


Campione 

numero 

Località 

del prelevamento 

Data 

del 

prele¬ 

vamento 

Notizie 

24 

Fossaioli (Grado) 

20-8-58 

Pozzo Ente Tre Venezie, Podere n. 85; falda 
artesiana. 

25 

Cà Viola (Aquil.) 

20-8-59 

Pozzo Azienda Agr. Di Prampero, falda artesia¬ 
na, profondità m. 55. 

26 

Torviscosa 

20-8-58 

Pozzo Presso Uffici S.A.I.C.I. Agricola; falda 
artesiana; profondità m. 53. 

27 

S. Giorgio di N. 

20-8-59 

Pozzo presso Sig. Todisco, falda artesiana, pro¬ 
fondità m, 60. 

28 

Muzzana Turg. 

20-8-59 

Pozzo Comunale, falda artesiana, profondità 
m. 130. 

29 

Palazzolo Stella 

20-8-59 

Pozzo Comimale; falda artesiana, profondità 
m. 180. 

30 

Palazzolo Stella 

20-8-59 

Pozzo presso Sig. Benedetti, falda artesiana; 
profondità m. 70. 

31 

Piancada 

20-8-59 

Pozzo presso Idrovora « La Fraida »; falda ar¬ 
tesiana; profondità m. 160. 

32 

Piancada 

20-8-59 

Pozzo presso Centro Az. Agr. « Tenuta Re¬ 
gina »; falda artesiana; profondità m. 180. 

33 

Piancada 

20-8-59 

Pozzo Az. Agr. Volpares; falda artesiana; pro¬ 
fondità m. 180. 

34 

Lignano 

20-8-59 

Acquedotto Comunale; acqua proveniente da 
diversi pozzi locali; prelevamento eseguito 
presso Albergo Scarpa. 

35 

Lignano 

20-8-59 

Pozzo presso Albergo Morassi, falda artesiana; 
profondità m. 270. 

36 

Morsane al Tagl. 

18-6-59 

Pozzo in Via Muzzons; falda artesiana; pro¬ 
fondità m. 45. 

37 

Morsane al Tagl. 

8-6-59 

Pozzo in Bivio Strada S. Rocco; falda artesia¬ 
na; profondità m. 40. 

38 

Morsane al Tagl. 

31-3-59 

Pozzo Centro Morsano; falda artesiana; profon¬ 
dità m. 33. 

39 

Morsane al Tagl. 

8-6-59 

Pozzo località Gravotti; falda artesiana; pro¬ 
fondità m. 30. 

40 

Madrisio di Vanno 

31-3-59 

Acqua prelevata dal Fiume Tagliamento pres¬ 
so il Ponte di Madrisio. 

41 

Muscletto di Cod. 

3-4-59 

Pozzo Centro Muscletto, falda freatica affio¬ 
rante. 

42 

Romans di Vanno 

3-4-59 

Acqua prelevata dal Fiume Stella in località 
« Comunali ». 

43 

Spilimbergo 

30-5-59 

Acquedotto Comunale; sorgente Lestans. 
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Elenco delle acque (continua) 


Campione 

numero 

Località 

del prelevamento 

Data 

del 

prele¬ 

vamento 

Notizie 

44 

Pinzano al Tagl. 

30-5-59 

Acquedotto Comunale; sorgente Monte Pala 
Clauzetto. 

45 

Maniago 

30-5-59 

Acquedotto Comunale; sorgente Val Cellina. 

46 

Panna 

30-5-59 

Acquedotto Comunale; sorgente Monte Raut, 
Val Colvera. 

47 

Artegna 

25-5-59 

Acquedotto Comimale del Quaman, sorgente 
Orvenco. 

48 

Tarcento 

25-5-59 

Acquedotto Comunale del Musi. 

49 

Tricesimo 

25-5-59 

Acquedotto Comunale del Comappo. 

50 

Pozzuolo del Fr. 

25-5-59 

Acquedotto del Medio Friuli. 

51 

Udine 

28-8-59 

Acquedotto Comunale; prelevamento eseguito 
in Piazzale Cella. 

52 

Udine 

3-4-59 

Acqua prelevata nel Canale Ledra a Udine 
sul Piazzale Cella. 

53- 

Udine 

3-4-59 

Acqua prelevata nella Roggia di Risano a Udi¬ 
ne in Via del Vascello. 

54 

Cividale 

5-4-59 

Acquedotto Comunale; prelevamento eseguito 
in Piazza Giulio Cesare. 

55 

Manzano 

5-4-59 

Acquedotto Comunale. 

56 

Angoris di Comi. 

5-4-59 

Pozzo località Pescheto Az. Agricola Satca; 
profondità m. 18. 

57 

Coimons 

5-4-59 

Acquedotto Comunale, acqua proveniente da 
un pozzo a S. Rocco di Brazzano. 

58 

Capriva 

5-4-59 

Pozzo Russiz Alto, Azienda Agricola Hugues, 
profondità m. 16. 


Altri dati analitici sono riferiti da: Spadaro (36), Fichera (13), Pap¬ 
palardo (29), Previtera e Condorelli (31). 

Nel Lazio per opera di Schour e Massler (34), di Talenti e Cardini 
(37), di Vmntin e Gandolfo (43) e nel Napoletano per opera di Visintin 
e Monteriolo (44), e di Giardino e Police (18) è stata segnalata la pre¬ 
senza di acque con contenuti in fluoro che oltrepassano il limite superiore 
dell’optimum (superiori cioè a mg. 1,50 di F per litro: fino a mg 3,50 
di F per litro a Campagnano di Roma (sec. Schour e Massler (1946) (34) ac¬ 
canto anche ad acque molto scarse di fluoro (fino a mg. 0,02 di F per litro). 
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In Puglia e in Lucania Giugliarelli (19) e Favia, Candeli e Giuglia- 
relU (12) nelle acque indicano livelli piuttosto bassi di fluoro, sempre al 
di sotto del limite ottimale (fino a un massimo di mg 0,31 di F per litro 
e un minimo di mg 0,05 per litro). 

Situazione simile è stata trovata da Petrilli (30) in Liguria (da 0,10 
a 0,60 mg/1). 

In un’indagine eseguita su 122 acque della Provincia di Trento Eccher 
(1939) (11) avrebbe trovato tenori di fluoro molto bassi tranne nel Co¬ 
mune di Tenna (mg/1 1,47) e in altre località del Comune di Pergine 
(mg/1 da 1,50 a 1,70). 

Nelle ricerche bibliografiche effettuate non siamo riusciti a rintrac¬ 
ciare dati analitici relativi al fluoro nelle acque della Regione Friuh- 
Venezia Giulia. Nè ci risulta che siano state finora effettuate in proposito 
ricerche particolari di una certa mole da parte di Laboratori chimici 
locali. 

Il metodo analitico 

Molti sono i metodi fotocolorimetrici o spettrofotometrici proposti 
per la determinazione del fluoro in piccolissime concentrazioni. I reattivi 
proposti sono tutti composti colorati dai seguenti cationi : ferrico, allumi¬ 
nio, titanico, torio e zirconio. In tali composti l’ione metallico è suscet¬ 
tibile di formare con il fluoro un complesso (*). 

Fra tutti i metodi proposti gode attualmente maggior fiducia quello 
basato sulla reazione fra l’ione fluoro e la lacca rossa zirconio-alizarina. 

Le interferenze sono numerose per cui è necessario quasi sempre se¬ 
parare il fluoro preventivamente per distillazione. 

E’ stato da noi seguito il metodo di Megregian-Maier (25, 26) previa 
distillazione dell’acqua secondo il procedimento indicato nei metodi uf¬ 
ficiali della American Public Health Association (1, 25). 

Il metodo viene così descritto. 

— Separazione del fluoro per distillazione (sec. Willard e Winter, 1933 (46). 

Principio. Il procedimento è basato sulla volatilizzazione dei fluoruri 
come H 2 Si Fe da una soluzione di acido solforico a 135'’ C. Il fluoro è 
trasportato da una corrente di vapore e viene così separato dalle inter¬ 
ferenze non volatili (solfati, fosfati, metalli, ecc.). 


{^) Un ampio studio critico dei metodi di determinatone spettrofotometrica del 
fluoro con particolare riferimento alle acque è stato presentato al XV° Congresso 
Intemazionàe di Chimica Pura e Applicata di Lisbona nel settembre 1956 da 
Visintin e Monietiolo (45). 
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Reagenti e materiali. 

— idrato sodico soluzione al 10%. 

— acido solforico concentrato d. 1,84. 

— indicatore alla fenolftaleina. 

— solfato di argento solido. 

— apparecchio per la distillazione in corrente di vapore costituito da un 
generatore di vapore (pallone sferico di cc. 2-3.000, munito di un tubo 
di sicurezza e di un tubo di sviluppo); da un pallone di distillazione 
(può essere usato un pallone di Kjeldahl da cc .300) munita di ter¬ 
mometro (pesca nel liquido), di un tubo di sviluppo e di un tubo 
di ingresso del vapore (pesca nel liquido fino a circa un cm. dal 
fondo del pallone e termina a ventaglio un po’ piegato ad angolo); 
un refrigerante verticale a tubo liscio; un palloncino tarato a cc. 150 
per la raccolta del distillato. 

Procedimento. Prelevare cc 150 di acqua in capsula, alcalinizzare con 
la soluzione di idrato sodico usando Tindicatore alla fenolftaleina, ag¬ 
giungere in eccesso qualche goccia di idrato sodico. 

Concentrare a b. m. fino a cc 15-20. Raffreddare. Versare il liquido 
concentrato nel pallone da distillazione lavando accuratamente la cap¬ 
sula con poca H O. Aggiungere cc 15 di acido solforico concentrato. Se 
la quantità di cloruri presente nel campione (nei cc 150 iniziali) supera 
i mg 5, aggiungere circa mg 5 di solfato d’argento solido per ogni mg di Gl. 

Distillare in corrente di vapore mantenendo la temperatura fra i 
130" Gei 150° C regolando l’afflusso di vapore in modo da ottenere una 
velocità di distillazione non inferiore a cc 3 per minuto. Gontinuare la 
distillazione raccogliendo il distillato nel palloncino tarata fino a un 
volume di cc 150. 

Determinazione colorimetrica con zirconio-alizarina secondo Megre- 
giarìr-Maier (1952) (26). 

Principio. L’ione fluoridrico reagisce con la lacca rossa zirconio-ali¬ 
zarina formando un anione complesso incoloro (ZrFg) e liberando acido 
alizarin-solfonico giallo in soluzione acida. Gon l’aumentare delle quan¬ 
tità di F diminuisce proporzionalmente il colore della lacca dal rosso 
al giallo. La reazione segue la legge di Beer per concentrazioni da 0 
a 2 ppm di F. 

Le interferenze sono molte e devono essere eliminate nel modo pre¬ 
cedentemente indicato. 

Reagenti e materiali. 

— soluzione di rosso alizarina « S » : Sciogliere g. 0.75 di rosso alizarina 
« S » (alizarin-monosolfonato sodico) in H'g O distillata e portare a 
cc 1000. Filtrare se necessario. Mantenere al buio. 


14 


— soluzione acida di zirconile. Sciogliere g. 0,354 di ossicloniro di zir¬ 
conio (ZrOCl^. 8 Hg O) in cc 600-800 di Hg O distillata. Aggiungere 
lentamente cc 33,3 di H 2 SO4 conc. rimescolando continuamente e 

cc 101 di HCl conc. sempre rimescolando. Lasciar raffreddare. Sem¬ 
pre rimescolando portare a cc 1000 coiji Hg O distillata. Il reagente è 
pronto per l’uso dopo un’ora di riposo. 

Se durante la preparazione la soluzione diventa un po’ torbida (i sali 
di zirconile sono alquanto instabili e possono diventare meno solubili) 
non deve essere filtrata chè la giusta concentrazione di zirconio ver¬ 
rebbe allora ridotta. Generalmente la torbidità sparisce quando la so¬ 
luzione di zirconile viene unita alla soluzione di alizarina. 

— soluzione madre di fluoruro. Sciogliere g. 0,2210 di fluoruro sodico 
(NaF) in HgO portando al volume di cc 1000. Questa soluzione con¬ 
tiene F 100 ppm (ossia: F 100 y/cc). 

Procedimento. Si deve sempre operare alla medesima temperatura 
sia per la costruzione dei punti di curva sia per la determinazione dei 
campioni in esame. Conviene quindi rifare alcuni punti di curva ad ogni 
serie di determinazioni. 

In un bicchiere da cc 250 pipettare cc 100 di distillato. Aggiungere 
cc 5 della soluzione di alizarina e cc 5 della soluzione di zirconile. Ri¬ 
mescolare bene. Lasciare a riposo per 1 ora. Trasferire nella vaschetta 
dell’elettrofotometro ed eseguire la lettura colorimetrica entro due minuti 
dopo l’ora di riposo. La lettura viene eseguita o in assorbimento o in 
trasmissione, a 530 mp, con lo spettrofotometro o con filtro verde (tra¬ 
sparenza massima a 530 mu.) usando l’elettrofotometro a filtro (*). Ri¬ 
ferire la lettura fotometrica alla curva di taratura. 

Costruzione della curva di taratura. Dalla soluzione madre, che con¬ 
tiene F 100 ppm, preparare una soluzione di passaggio prelevando cc 10 
e portando a cc 100 con Hg O distillata. Questa soluzione contiene F 10 
ppm (ossia F 10 y/cc). 

Determinare otto punti di curva con concentrazioni di F ppm 0,00- 
0,01 - 0,05 - 0,1 - 0,5 - 1,0 - 1,5 - 2,0. Dalla soluzione di passaggio prelevare 
con pipetta di precisione cc 0,00 - 0,10 - 0,50 - 1,0 - 5,0 - 10,0 -15,0 e 20,0 e 
versarli in otto palloncini tarati a cc 100. Portare a volume con Hg O di¬ 
stillata. Passare le soluzioni in bicchieri da 250 e continuare come è più 
sopra indicato con l’aggiunta dei reagenti, col riposo di un’ora e con la 
lettura fotometrica. Riportare su coordinate le varie concentrazioni e le 
corrispondenti letture fotometriche. 


(®) Nella esecuzione delle letture fotometriche abbiamo usato il colorimetro foto- 
elettrico a doppia cellula Lange mod. V, con filtro verde (m|y. 530) e vaschette 
da cc. 50. 
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I risultati 


Nel prospetto sono riportate le concentrazioni di fluoro nelle acque 
campionato. Per caratterizzare le acque stesse sono state eseguite altre de¬ 
terminazioni i cui dati sono riportati nello stesso prospetto (il residuo 
a 105°, il residuo a ISCT, la durezza totale in gradi francesi e gradi te¬ 
deschi, le concentrazioni degli ioni Ca e Mg). 


Risultati analitici 


o 

tì o 

Indicazione 

dei campioni di acqua 

Residuo 

Durezza 

totale 

o 

’o 

(D 

fi o 

o 

u 

o 

fi 

O 

a 

1050C 

mgA 

a 

1800C 

mg/1 

gradi 

fran¬ 

cesi 

OF 

gradi 

tede¬ 

schi 

or 

o 

(Ca) 

mg/1 

(Mg) 

mg/1 

(F) 

mg/1 

1 

Gorizia - Acqued. Sorg. Fontanafredda 

134 

124 

14,2 

7,9 

53,0 

2,3 

0,04 

2 

Gorizia - Pozzo - Ospedale Psichiatrico 

530 

498 

34,4 

19,2 

90,1 

28,9 

0,03 

3 

Gorizia - Pozzo Via Madonnina del 
Fante n. 6. 

282 

268 

22,1 

12,4 

57,2 

18,8 

0,02 

4 

Gorizia - Pozzo Via Madonnina del 
Fante n. 7. 

310 

306 

19,5 

10.9 

51,2 

16,1 

0,03 

5 

Gorizia - Pozzo Via 9 Agosto . . . 

442 

418 

31,3 

17,5 

96,5 

17,5 

0,03 

6 

Gorizia - Pozzo Campagnuzza Bassa 15 

224 

218 

18,0 

10,0 

36,0 

21,8 

0,03 

7 

Gorizia - Pozzo Via del Carso . . . 

444 

422 

30,7 

17,2 

84,1 

23,6 

0,02 

8 

Gorizia - Pozzo Boschetta - Straccis . 

180 

172 

14,9 

8,3 

42,4 

10,4 

0,02 

9 

Gorizia - Pozzo Mochetta n. 2 . . . 

250 

244 

18,2 

10,2 

51,6 

12,9 

0,02 

10 

Gorizia - Pozzo Mochetta n. 35 . . 

468 

450 

33,3 

18,6 

88,1 

27,4 

0,03 

11 

Gorizia - Fiume Isonzo a Peuma . . 

172 

170 

11,2 

6,3 

37,2 

4,5 

0,03 

12 

Gradisca - Acquedotto C.A.F.O. . . 

245 

236 

18,9 

10,6 

56,6 

11,5 

0,07 

13 

Ronchi - Pozzo Cons. Acque Monf.se 

260 

246 

18,5 

10,3 

55,8 

10,9 

0,03 

14 

Pieris - Pozzo E.N.A.L. 

228 

214 

17,2 

9,6 

40,0 

17,5 

0,02 

15 

Monfalcone - Acquedotto Comunale . 

170 

164 

14,2 

7,9 

41,2 

9,6 

0,04 

16 

Trieste - Acqued. Randaccio (S. Giov.) 

178 

176 

17,8 

9,9 

57,0 

8,6 

0,05 

17 

Isola Morosini - Pozzo artes. Centro Az. 

206 

196 

20,7 

11,6 

55,2 

16,6 

0,11 

18 

Isola Morosini - Pozzo freat. Centro Az. 

258 

248 

15,2 

8,5 

32,4 

17,2 

0,04 

19 

Isola Morosini - Pozzo Palazzato . . 

264 

244 

19,2 

10,7 

47,6 

29,8 

0,05 

20 

Isola Morosini - Pozzo Voltascura . . 

298 

278 

20,7 

11,6 

47,0 

21,6 

0,06 

21 

Terranova - Pozzo Ponte Modon . . 

242 

234 

19,8 

11,1 

47,0 

19,4 

0,06 

22 

Villesse - Pozzo Trattoria alla Posta 

214 

212 

17,2 

9,6 

50,8 

10,9 

0,03 

23 

Fossalon - Pozzo Chiesa Vecchia . . 

236 

228 

19,8 

11,1 

44,0 

21,4 

0,05 

24 

Fossalon - Pozzo Podere n. 85 . . . 

292 

264 

19,2 

10,7 

43,8 

20,0 

0,05 

25 

Cà Viola - Pozzo Az. di Prampero . . 

248 

232 

20,8 

11,6 

46,4 

22,3 

0,06 

26 

Torvìscosa - Pozzo Centro « Agricolo > 

294 

278 

24,2 

13,5 

55,6 

25,0 

0,03 
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Risultati analitici (.continua) 


Campione 

numero 

Indicazione 

dei campioni di acqua 

Residuo 

Durezza 

totale 

o 

'3 

o 

(Ca) 

mg/1 

ò 

à.2 

d <0 

(Mg) 

mg/1 

o 

(4 

o 

3 

(F) 

mg/1 

a 

1050C 

mg/1 

a 

1800C 

mg/1 

gradi 

fran¬ 

cesi 

OF 

gradi 

tede¬ 

schi 

or 

27 

S. Giorgio di Nogaro - Pozzo Todisc» 

338 

302 

25,7 

14,4 

52,0 

30,8 

0,05 

28 

Muzzana - Pozzo Comimale .... 

302 

266 

21,7 

12,1 

48,8 

23,1 

0,07 

29 

Palazzolo - Pozzo Benedetti .... 

262 

250 

18,4 

10,3 

40,4 

20,2 

0,09 

30 

Palazzolo - Pozzo Comunale .... 

274 

260 

20,7 

11,6 

46,8 

21,8 

0,04 

31 

Piancada - Pozzo idrovora Fraida . . 

280 

266 

16,0 

8,9 

37,6 

18,9 

0,10 

32 

Piancada - Pozzo tenuta Regina . . . 

229 

196 

10,9 

6,1 

24,8 

11,4 

0,08 

33 

Piancada - Pozzo Az. Volpares . . . 

256 

226 

18,8 

10,5 

41,6 

20,3 

0,09 

34 

Lignano - Acquedotto Consorziale . . 

338 

318 

14.1 

7,9 

34,0 

13,6 

0,10 

35 

Lignano - Pozzo Morassi. 

506 

502 

9,5 

5,3 

22,4 

9,5 

0,09 

36 

Morsano Tagl. - Pozzo Via Muzzons 

310 

272 

22,9 

12,8 

58,4 

20,2 

0,11 

37 

Morsano Tagl. - Pozzo Str. S. Rocco 

318 

278 

23,1 

12,9 

57,6 

21,1 

0,13 

38 

Morsano Tagliamento - Pozzo Centro . 

302 

270 

22,5 

12,6 

58,0 

19,4 

0,10 

39 

Morsano Tagliamento - Pozzo Gravotti 

340 

284 

23,1 

12,9 

58,1 

25,8 

0,13 

40 

Madrisio - Fiume Tagliamento . . . 

322 

292 

25,0 

14,0 

52,2 

28,9 

0.01 

41 

Muscletto - Pozzo Centro. 

378 

334 

22,2 

12,4 

51,6 

22,7 

0,02 

42 

Romans di Varmo - Fiume Stella . . 

384 

338 

26,5 

12,2 

50,4 

33,8 

0,01 

43 

Spilimbergo - Acquedotto Lestans . . 

164 

132 

16,6 

9,3 

53,6 

7,8 

0,04 

44 

Pinsiano - Acquedotto Monte Pala . . 

118 

94 

13,8 

7,7 

39,6 

9,3 

0,05 

45 

Maniago - Acquedotto Val Cellina . . 

146 

128 

13,1 

7,3 

38,8 

8,3 

0,08 

46 

Fanna - Acquedotto Val Col vera . . 

146 

116 

12,6 

7,0 

30,8 

11,8 

0,04 

47 

Artegna - Acquedotto Quaman . . . 

252 

238 

20,4 

11,4 

59,2 

13,7 

0,04 

48 

Tarcento - Acquedotto Musi . . . 

252 

116 

11,7 

6,5 

31,2 

9,4 

0,08 

49 

Tricesimo - Acquedotto Comappo . . 

142 

122 

12,7 

7,1 

30,8 

12,1 

0,09 

50 

Pozzuolo - Acquedotto Medio Friuli . 

284 

144 

19,8 

11,1 

55,0 

14,7 

0,03 

51 

Udine - Acquedotto Comunale . . . 

146 

142 

14,0 

7,8 

41,0 

9,1 

0,01 

52 

Udine - Canale Ledra - Piazzale Cella 

428 

394 

28,5 

15,9 

53,6 

36,6 

0,04 

53 

Udine - Roggia - Via del Vascello . 

270 

260 

18,4 

10,3 

51,6 

13,3 

0,04 

54 

Cividale - Acquedotto Comunale . . 

158 

156 

13,6 

7,6 

43,6 

6,5 

0,27 

55 

Manzano - Acquedotto Comunale . . 

190 

188 

13,5 

7.5 

42,8 

6,7 

0,03 

56 

Angoris - Pozzo Az. Satca .... 

462 

414 

17,6 

9,8 

36,4 

20,6 

0,06 

57 

Connons - Acquedotto Comunale . . 

264 

260 

21,3 

11,9 

77,2 

4,9 

0,08 

58 

Capriva - Pozzo Russiz Alto .... 

406 

368 

22,3 

12,5 

41,2 

29,2 

0,04 


Valore massimo . 

530 

502 

34,4 

19,2 

96,5 

36,6 

0,27 


Valore minimo . 

118 

94 

9,5 

5,3 

22,4 

2,3 

0,01 


Valore medio . 

276 

253 

19,3 

10,8 

49,3 

17,3 

0,06 
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La durezza e gli ioni Ca e Mg sono stati determinati per chelato- 
metria con EDTA usando come indicatori la muresside e il nero erio- 
cromo T. 

Tutte le acque esaminate hanno tenori molto bassi di fluoro : la gran¬ 
de maggioranza di esse infatti non supera nemmeno i mg 0,1 di F per 
litro. 

Concentrazioni leggennente più alte si notano nelle acque provenienti 
da falde artesiane profonde. Secondo C/crke, citato da Mitchell e Edman 
(27) «le acque più fortemente contaminate con fluoro provengono da 
pozzi profondi, e il fluoro sembra originarsi non dal percolamento di 
zone superficiali, ma da formazioni geologiche profonde dove le ema¬ 
nazioni gasose sono state trattenute sótto pressione e sono comunemente 
ritenute di origine pneumatolitica » (*). 

Anche le acque di quei fiumi che scorrono in zone ricche di minerali 
fosfatici contenenti fluoro, non presentano mai concentrazioni di fluoro 
elevate in modo anormale: così per esempio secondo Mac Intire (24) le 
acque dei fiumi del Tennessee; così secondo Forhes (15) le acque del 
Marocco. 

Nelle acque da noi analizzate, la concentrazione maggiore si riscontra 
nell’acqua dell’acquedotto di Cividale (mg 0,27 di F per litro). Tale 
concentrazione è ancora molto più bassa dei valori ottimali indicati dai 
ricercatori americani, e ormai universalmente accettati, compresi nei li¬ 
miti di mg 0,5-l,5 di F per litro. 

Se si escludono le acque dei pozzi artesiani, diffusi specialmente 
nelle zone della bassa pianura, con un contenuto medio di mg 0,106 di F 
per litro, le altre acque più superficiali dimostrano un contenuto medio, 
decisamente ancora più basso, di F mg 0,05 per litro. 

Questa diffusa deficienza di fluoro nei campioni esaminati ci fa 
pensare a una sua probabile generalizzazione alle acque di tutta la re¬ 
gione friulana-giuliana. 

Dal punto di vista agrario-zootecnico la carenza di fluoro nelle acque 
delle abbeverate non può destare alcuna pratica preoccupazione. Anche 
ammesso che la constatazione segnalata dovesse far nascere il problema 
di una integrazione alimentare, questo troverebbe facile soluzione con 
l’aggiunta, nella razione, di fosfati non defluorati o poco defluorati. 

E’ però da ricordare in proposito come varie intossicazioni croniche 
da fluoro nel bestiame, segnalate nella letteratura veterinaria, siano sta¬ 
te provocate da un uso continuo e prolungato di fosfati, evidentemente 


(^) Cfr. Anche Goldschmidt (1954) (20). 
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poco defluorati, dati come integrativi fosfo-calcici nella normale razione 
alimentare. 

Il problema della carenza sussiste invece nel campo umano in tutta 
la sua enorme importanza per la prevenzione della carie dentale che in 
certe regioni viene considerata ormai malattia di carattere sociale. 

Sotto questo punto di vista le ricerche da noi effettuate a carattere 
largamente indicativo meriterebbero di essere metodicamente riprese ed 
estese alle acque potabili della intera regione. 
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Riassunto 

Dopo aver inquadrato, con una schematica sintesi della letteratura 
esistente, i problemi di interesse biologico e sanitario attinenti al fluoro, 
vengono illustrate le ricerche analitiche su 58 acque della regione Friuli- 
Venezia Giulia. Sono stati determinati: durezza totale (EDTA), Ca 
(EDTA), Mg (EDTA), residuo a 105° C e a 180" C, F (metodo fotoco- 
lorimetrico della lacca zirconio-alizarina secondo Megregian-Maier previa 
separazione del fluoro per distillazione). Tutte le acque esaminate hanno 
concentrazioni di fluoro molto basse: valore massimo 0,27 ppm; valore 
minimo 0,01 ppm; valore medio 0,06 ppm. Viene riferito anche su ana¬ 
loghe ricerche eseguite in Italia e rintracciate nella letteratura. 
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